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Das folgende Kapitel gibt einen Uberblick Uber die wichtigsten bisher bekannten Eigen-
schaften des Chalkopyrit-Halbleiters CuGaSe,, sowohl hinsichtlich der grundlegenden
M aterial eigenschaften als auch seiner Anwendung als Bauelement.

Die strukturellen, elektronischen und optischen Eigenschaften von epitaktisch gewachsenen
Halbleitermaterialien unterscheiden sich von denen eines ungestorten Volumenkristalls. Sie
sind abhangig von der Wahl der Herstellungsparameter, wie der Wachstumstemperatur sowie
von der Wahl des Substrates. Zunéchst werden die Kristal- und die Bandstruktur von
CuGaSe,-Volumenkristallen vorgestellt. Als zusétzlicher Aspekt, der bei der Untersuchung
epitaktischer Schichten hinzukommt, wird dann der Einflul® von Verspannungen diskutiert.

Bel den Bauelementeigenschaften werden schwerpunktméldig die derzeit besten Solarzellen
vorgestellt und bisherige Arbeiten zur Bandanpassung an der Heterogrenzflache zwischen
CuGaSe, as Absorber und moglichen Puffermaterialien diskutiert.

werden auch bei diesen nicht rein ionischen

2.1 CuGaSe,-Heteroepitaxie:
Halbleiter unter
Verspannung

2.1.1 Kristallstruktur

2.1.1.1 Ideales Kristallgitter

Der Halbleiter CuGaSe, gehort zur Gruppe
der ternaren I-111-VI,-Verbindungen, die in
der tetragonalen Chalkopyritstruktur (Raum-
gruppe | 42d) kristallisieren (Abb. 2.1).

Die I-11I-VI,-Verbindungen lassen sich mit
Hilfe der Grimm-Sommerfeldschen Regel
[10] aus den Gruppe-1V-Element-Halbleitern
ableiten. Unter Beibehaltung einer mittleren
Valenzelektronenanzahl von vier pro Atom
ergibt sich eine Familie aus Halbleitern mit
tetraedrischer  Koordination;  sp*-Hybrid-
orbitale bilden die Grundbausteine des
kovalenten Anteils der chemischen Bindung
in dieser Familie von Halbleitern. (Wegen
der vorhandenen lonizitét der Bindungen

Kristallen die Begriffe Kation fur die
Bindungspartner mit geringerer Elektro-
negativitdt Cu und Ga sowie Anion fir Se
verwendet.) Die isoelektronisch analogen
bindren Verbindungen der I-111-VI,-Chalko-
pyrite sind die II-VI-Halbleiter (Abb. 2.2).
CuGaSe, und ZnSe bilden in diesem Sinne

[001]

[100]

[010]

Abb. 2.1: Einheitszelle der tetragonalen Chalko-
pyritstruktur am Beispiel von CuGaSe,.
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Abb. 2.2: Grimm-Sommerfeldsche Regel. In
Klammern sind typische Vertreter der ver-
schiedenen Klassen von Halbleitern angegeben.

ein Paar isoelektronischer Verbindungen.

Es gibt im wesentlichen drei strukturelle
Unterschiede zwischen dem Chalkopyrit-
und dem Zinkblende-Kristallgitter der bi-
néren Analoga. Erstens enthdt das Kat-
ionenuntergitter der Chakopyritstruktur zwei
Atomsorten A' und B". Die Chalkopyrit-
ordnung ist dabel durch die Besetzung der
(021)-Ebenen ausschliefdlich durch A' oder
B"' gekennzeichnet. Jedes Anion C' ist von
jezwei A'- und B"'-Kationen umgeben, jedes
Kation wiederum ist tetraedrisch an vier
Anionen gebunden. Gegenilber der Zink-
blendestruktur ist die Einheitszelle der Chal-
kopyrite daher verdoppelt. Aus den ver-
schiedenen Bindungsiangen A'-C¥' und B"'-
CY' resultieren die beiden anderen struk-
turellen Unterschiede: die tetragonale Ver-
zerrung der Einheitszelle n und die Ver-
schiebung des Anions u aus seiner ldeallage
tetraedrischer Koordination mit

n=cl2a und (2.1)
2 _p2
u=14Rac"Roec, 2.2)
4 a

¢ und a bezeichnen hier die Gitterkonstanten
der Einheitszelle (vgl. Abb. 2.1), Rac, Rs-c
die beiden Bindungslangen. Im Zinkblende-
gitter giltalso A =B,n=c/2a=1und u="Y4

Tab. 2.1 enthdt Literaturwerte der struk-
turellen Parameter von CuGaSe,-Einkris-
tallen. Die Einheitszelle ist entlang der c-
Achse gestaucht (n < 1), das Se-Atom wird
zu den Ga-Atomen hin ausgelenkt (u> %)
[12-13].

Tab. 2.1: Gitterkonstanten und tetragonale Ver-
zerrung von CuGaSe,-Einkristallen bei Raum-
temperatur.

Ref. a[nm] | c[nm] n u
[12] 0.5614 | 1.1022 | 0.9816 | 0.259
[13] 0.5619 | 1.1026 | 0.9810 | 0.260

2.1.1.2 Heteroepitaktische Schichten

Bel epitaktisch gewachsenen Halbleitern
werden  Gitterabsténde und  kristallo-
graphische Orientierung stark vom ver-
wendeten Substratmaterial  abhangig. In
Heterostrukturen, d. h. in Proben mit unglei-
chen Schicht- und Substratmaterialien, wird
durch die unterschiedlichen Gitterkonstanten
eine mechanische Verspannung zwischen
Schicht und Substrat verursacht. Die Gitter-
fehlanpassung ist dabei wie folgt definiert:

f= a‘Substrat B a'Schicht (23)

Aschicht

Bezlglich der Wachstumsebene wird im Fall
von Gitterfehlanpassungen f < 0 von Druck-
verspannung (Kompression), fur f>0 von
Zugverspannung (Tension) gesprochen.

In dieser Arbeit werden Wachstum und
Eigenschaften von CuGaSe, auf GaAs(001)-
Substraten untersucht. Wie in Kapitel 5.1
gezeigt wird, fuhrt diese Wahl des Substrats
zu einem c[001]-orientierten Wachstum der
Schicht, d. h. die c-Achse der tetragonalen
Einheitszelle steht senkrecht auf der Sub-
stratebene. Epitaktisches Aufwachsen der
Schicht erfordert also in diesem Fall eine
Anpassung des Gitterparameters a von
CuGaSe, an die Gitterkonstante des ku-
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Wachstumsrichtung c-[001]
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Abb. 2.3: Schematische Darstellung des Wachs-
tums einer CuGaSe,/GaAs(001)-Epitaxieschicht
mit zunehmender Schichtdicke d (System mit
Asubstrat > Aschicht)- 1IN Grautdnen hervorgehoben
eine verspannte (hell) und eine relaxierte Ein-
heitszelle von CuGaSe, (dunkel) an der Grenz-
flache bzw. firr d > d, an der Oberflache.

bischen GaAs-Substrats. Dies ist in Abb. 2.3
schematisch dargestellt. Die Gitterfehlan-
passung im System CuGaSe,/GaAs(001) be-
tragt f = 0.7 % (vgl. Tab. 2.2).

An der Grenzflache zum Substrat wachst das
Schichtmaterial zunéchst pseudomorph, d. h.
mit der Gitterkonstante des Substrats, bis zu
einer kritischen Schichtdicke d. auf. Dabel
wird in der Schicht eine mechanische Ver-
spannung induziert. Oberhalb d. Ubersteigt
die elastische Verspannung die Energie, die
notwendig ist, um verspannungsreduzierende
Versetzungen auszubilden und die Schicht
relaxiert.

Die kritische Schichtdicke d. ist stark von f

Tab. 2.2: Gitterparameter (bei Raumtemperatur)

CuGaSe, und GaAs.

abhangig. Erste Berechnungen zur Verspan-
nung stellte Van der Merwe an [14], die von
Matthews und Blakeslee [15] sowie People
und Bean [16] erweitert wurden. Insbeson-
dere bel geringen Fehlanpassungen f <1 %
ergeben sich erhebliche Unterschiede zwi-
schen den verschiedenen Modellen. Ein ge-
meinsames Ergebnis ist jedoch die Propor-
tionalitét zwischen kritischer Schichtdicke
und reziproker Gitterfehlanpassung

d, off|” (2.4)

bzw.
d O0f |=s (2.5)

In[17] wird fur Sein Wert von 0.8 £ 0.1 nm
angegeben, der an verschiedenen I11-V-Halb-
leiter-Heterostrukturen bestimmt wurde. Fir
das System CuGaSe,/GaAs(001) ergibt sich
damit eine Abschatzung fur die kritische
Schichtdicke von etwad. = 120 nm.

Unabhangig davon, ob die durch Gitterfehl-
anpassung verursachte Verspannung noch
wahrend des Wachstums durch Verset-
zungsbildung abgebaut wurde, kann die He-
terostruktur nach dem Abkuhlen von Wachs-
tumstemperatur (typisch 600 °C) auf Raum-
temperatur erneut elastisch verspannt sein.
Der Grund hierfir ist die Differenz der ther-
mischen  Ausdehnungskoeffizienten zwi-
schen Schicht und Substrat (siehe Tab. 2.2).
Mit zunehmender Schichtdicke wird diese
thermische Fehlanpassung der wesentliche
Beitrag, der den Verspannungszustand inner-
halb des Heterosystems bestimmt.

Die Beschreibung der Verzerrung erfolgt

und thermische Ausdehnungskoeffizienten von

Halbleiter Struktur a [nm] ¢ [nm] 0, [10° K] | o [10° K}
CuGaSe, tetragonal 0.5614 [12] 1.1022 [12] 13.1[18] 5.2 [18]
Chalkopyrit
GaAs kubisch 0.5653 [19] c=a 6.8 [19] Oc =0,
Zinkblende
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durch den Deformationstensor ;. Fir das
tetragonale Kristallsystem des Chalkopyrit-
gitters wird dieser wie im kubischen Fall in
einem orthonormierten Koordinatensystem
mit Basisvektoren entlang [100], [010] und
[001] dargestellt. Bei den Chalkopyriten mit
[001]-Wachstumsrichtung gilt dann fur die
biaxiale Verzerrung in der Schichtebene:

a, -a,
&1 = &1 T &y :T’
senkrecht zur Schichtebene folgt hieraus eine
uniaxiale elastische Antwort des Systems
gemal3

(2.6)

C,—C C
€n =& = DC :_ZC: & -
Die Gitterparameter des Volumenkristalls
sind hier mit a und c, die der verspannten
Epitaxieschicht mit &, und c, bezeichnet. Cy3
und Csz3 sind Elemente des Elastizitdts
tensors. Der Zusammenhang (2.7) gilt in
linearer Naherung (Hooksches Gesetz) und
ist fur die geringe Gitterfehlanpassung im
System CuGaSe,/GaAs(001) gut erfillt.
Fur a; gilt nun je nach Relaxationsgrad R
(mit0<R<1)[20]:

a, =a(l+9)

2.7)

(2.8)
mit 6=R(a, -, )AT +R -1) > Zsu.
a

Hier bezeichnen o, und o4, die thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Schicht und
Substrat, AT den Temperaturunterschied
zwischen Wachstums- und Raum- (bzw.
Charakterisierungs-) Temperatur sowie a und
agp die Gitterparameter von Schicht und
Substrat. Damit lassen sich zwei Grenzfélle
unterscheiden:

1. Fir R=0ergibt sichaus Gl. (2.8):

aII = aSubstrat’
d. h. die Epitaxieschicht wachst zunachst
mit der Gitterkonstanten des Substrats auf.
Dies ist der Grenzfall fur vollstandig

verspanntes pseudomorphes Wachstum fur
Schichtdicken d < d..

2. ImFal R=1folgt
a, =all+(a, —a,,)AT). (2.9)

Die Anderung der Gitterkonstanten in der
Schichtebene ist hier durch die thermische
Fehlanpassung gegeben. Fur Schicht-
dicken d>d. wird dabel angenommen,
da3 die durch Gitterfehlanpassung indu-
zierte Verspannung schon wéhrend des
Wachstums vollstdndig durch Verset-
zungen relaxiert ist [21]. Beim Abkuhlen
auf Raumtemperatur (oder auch bis zur
Charakterisierungstemperatur) fuhrt je-
doch die thermische Fehlanpassung zu
einer Verspannung der Epitaxieschicht.

&y und €, ergeben sich dann fur beide Félle
aus den Gleichungen (2.6) und (2.7).

Sowohl fur den Grenzfall pseudomorphen
Wachstums as auch fir den Beitrag
thermischer Verspannung gilt im Material-
system CuGaSe,/GaAs(001) a, >a. Unab-
hangig von der Schichtdicke ist daher eine
biaxiale tensile Verspannung in der Schicht-
ebene zu erwarten. Diese hat eine uniaxiale
Kompression der c-Achse (c,< c) zur Folge
(Vdl. hierzu Kapitel 5.1).

2.1.2 Bandstruktur

2.1.2.1 Unverspannter Kristall

Sowohl die kubischen Diamant- und Zink-
blendekristallgitter als auch die tetragonae
Chalkopyritstruktur enthalten als Grundbau-
steine der chemischen Bindung sp*-Hybrid-
orbitale. Im vorangegangenen Unterkapitel
wurden drel  nicht-kubische strukturelle
Effekte beschrieben: die Verdopplung der
Elementarzelle, die tetragonale Verzerrung
und die Anionenauslenkung. Deren Einflisse
auf die Vaenzbandstruktur von I-111-VI,-
Halbleitern lassen sich vom Fall der Zink-
blendestruktur ausgehend in einem quasi-
kubischen Modell ableiten [22]. Abb. 2.4



Grundlagen und Stand der Forschung

12
. ! .
Zinkblende ! Chalkopyrit (CuGasSe,)
1
ohne Ay, . ohne AV : mit A,
1 1
1 1
Leitungs- ! Lo I
band ! ' T A
1 1
1 1
1 1
: X EA EB EC
1
M, r
i — E
Valenz- 15 YA ' 6
band Ny Ts E,
1 r7

Abb. 2.4: Schematisches Banderdiagramm flr
CuGaSe, am I'-Punkt.

zeigt in einem Béanderschema den Ubergang
von der Zinkblende- zur Chalkopyritstruktur
am [-Punkt. Ohne Spin-Bahn-Kopplung
ergibt sich zunéchst im Zinkblendefall ein s-
artiges Leitungsband sowie ein dreifach
entartetes p-artiges Vaenzband [23]. Im
Chalkopyrit flhren sowohl das tetragonale
Kristallfeld al's auch die Spin-Bahn-Wechsel -
wirkung zu einer Aufhebung der Entartung
im Vaenzband. Die Energieaufspaltung der
drel resultierenden Valenzbander berechnet
sich im quasi-kubischen Modell nach
Hopfield [22] gemal3:

1
Eis =E; _E(Aso +4y)
32

t % gﬁso + Acf )2 _%Asoﬂcf H (210)

mit den Parametern Ag, und Ay flr Spin-
Bahn-Kopplung und Kristallfeldaufspaltung.

Neben der fundamentalen Bandlicke
ergeben sich hieraus zwei weitere Ubergénge
zwischen Leitungsband und Vaenzband, die
im allgemeinen in der Reihenfolge steigender
Energie mit Ea, Eg und Ec gekennzeichnet
werden. In Tab. 2.3 sind experimentell er-
mittelte Werte fur die drei Ubergangs-
energien in CuGaSe,-Einkristallen mit den
daraus resultierenden Parametern Ag, und Ag
zusammengefalit.

Im Vergleich zu ZnSe zeigt sich ein
deutlicher Unterschied der Bandliicken und
Spin-Bahn-Parameter von Eg™"*-E;~/*2 =
1.0eV und Ag™™ALUC =02V [25].
Diese im Rahmen des quasi-kubischen Mo-
dells nicht erklarbaren grof3en Energieunter-
schiede von Ey und Ay, wurden von Shay und
Kasper an verschiedenen Paaren ternarer A'-
B"-C,""- und binarer A"-B"'-Verbindungen
untersucht und auf den Einflu der Edel-
metall A'-d-Elektronen auf die Vaenzband-
struktur zurtickgefuhrt [24]. Es zeigt sich ein
systematischer Zusammenhang zwischen den
beobachteten Energieunterschieden und der
energetischen Lage der d- und p-Zustande
sowie der hieraus resultierenden p-d-Hybri-
diserung im Valenzband. Weiterfihrende
Bandstrukturrechnungen von Jaffe und
Zunger [27] erklaren die Absenkung der
Bandlticke in ternaren I-111-VI,-Halbleitern
gegeniber ihren bindren 11-VI-Analoga Uber
zwei unabhéngige Effekte — einem chem-
ischen AE,S™™ und einem strukturellen AE".
AE;™ beriicksichtigt dabei die p-d-Hybri-
disierung, wahrend AE,> mit der Auslenkung
des Anions aus seiner Idealposition u# %
(Gl. (2.2)) verknupft ist. Den prozentualen

Tab. 2.3: Experimentell bestimmte Energien der A-, B- und C-Ubergéange von CuGaSe, am I-Punkt
mit den resultierenden Parametern Ay, und A fur Spin-Bahn-Kopplung und Kristallfeldaufspaltung.

T [K] Ea[eV] Es [eV] Ec[eV] Ao [eV] A [eV] Ref.
300 1.68 1.75 1.96 0.23 -0.09 [24]
77 1.729 1.813 2.016 0.23 -0.11 [25]
77 1.721 1.806 2.012 0.23 -0.11 [26]
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Anteil der Cu-d-Elektronen an der Gesamt-
zustandsdichte der V alenzbandkante von Cu-
GaSe, geben Jaffe und Zunger mit 25 % an.

2.1.2.2 Einflul von Verspannung

Durch die in Abschnitt 2.1.1.2 beschriebenen
Verspannungen andern sich die energe-
tischen Lagen von Leitungsband- und Va
lenzbandern. Um den Einfluf von biaxiaer
Zugverspannung auf die Energielage der
exzitonischen Lumineszenz im System
CuGaSe,/GaAs(001) zu verstehen, sollen im
folgenden Vorzeichen und Gréf3enordnung
der erwarteten Anderung der Energieliicke
am " -Punkt betrachtet werden.

Mit Hilfe ihrer ,Mode-Solid“-Theorie
machen Van de Walle und Martin [28,29]
explizite Aussagen Uber die verspannungs-
induzierte Energieverschiebung von Lei-

'80 T T T T T T :' T T T T
| Leitungsband ]
= ] | e
— 6|
85} ! 7
CuGaSe, unverspannt
_ 90F CuGaSe, i .
% CuGaSe,/GaAs(001)
— f=0.69 % ]
9 | -—
> -95f _
s 1
L I i 7 1
-10.0 >-</
-10.5 | Valenzband ! =
1 L 1 L 1 :. 1 L 1

210 205 200 1.95 185 1.80

c/a

1.90

Druckverspannung | zugverspannung

Abb. 2.5: Berechnete Energien von Leitungs-
und Valenzbandern von CuGaSe, als Funktion
biaxialer Verspannung nach Shirakata et al.
[31,32].

tungs- und Valenzbandern in Halbleiterkris-
tallen. Von Krijn [30] wurden diese fir den
Fal von I1ll-V-Halbleitern mit Verspan-
nungen in [001]- und [111]-Richtung zusam-
mengefaldt. Die Energieverschiebungen wer-
den durch Deformationspotentiale beschrie-
ben, die wie die Verspannung selbst in
hydrostatische Anteile und Scherspan-
nungsanteile zerlegt werden. Einige der
wesentlichen Ergebnisse lassen sich wie
folgt zusammenfassen:

Verglichen mit der Vaenzbandstruktur eines
unverspannten Zinkblendekristallgitters er-
gibt sich unabhangig von der Verspannungs-
richtung (Zug- (f>0) oder Druckver-
spannung (f < 0)) aufgrund der Verformung
der Elementarzelle und der infolgedessen
gestorten Symmetrie, eine Aufhebung der
Schwerloch-Leichtloch-Entartung  am  T-
Punkt. Im Falle der Zugverspannung wird die
Valenzbandkante leichtlochartig, bei Druck-
verspannung schwerlochartig. Zugverspan-
nung fuhrt aul3erdem zu einer Verringerung
der Bandllickenenergie.

Entsprechende Berechnungen fir Chalko-
pyrithalbleiter erfordern als wesentlichen
neuen Gesichtspunkt die Berticksichtigung
der p-d-Hybridisierung. Shirakata et al.
[31,32] haben diese im Rahmen einer semi-
empirischen  Tight-Binding-Methode in
Bandstrukturberechnungen  far  I-11I-VI,-
Halbleiter miteinbezogen. Dieser Zugang
wurde gewahlt, da Uber die Beschreibung der
Kristallwellenfunktionen  mittels  linearer
Kombination atomarer Wellenfunktionen
(engl.: linear combination of atomic orbitals,
LCAO-Ansatz) die p-d-Hybridisierung ein-
fach eingefuhrt werden kann.

Die in Abb. 2.5 dargestellten Energien fur
Leitungss und Vaenzband als Funktion
biaxialer Verspannung am I-Punkt wurden
von Shirakata fur CuGaSe, unter Beriick-
sichtigung der Hybridisierung zwischen Se-
4p- und Cu-3d-Zusténden und der Spin-
Bahn-Wechselwirkung  durchgefiihrt.  Es
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zeigt sich eine Ubereinstimmung mit dem
Verhaten, welches fir den Fall der Kristalle
mit Zinkblendestruktur erwartet wird. Zug-
verspannung fuhrt zu einer Verkleinerung
der Bandlicke. Die Entartung der Valenz-
bander ist bereits im unverspannten Fall
durch die tetragonale Kristallstruktur voll-
sténdig aufgehoben (vgl. Abschnitt 2.1.2.1).
Als GroRenordnung der verspannungsin-
duzierten Anderung der Bandliicke bei Fehl-
anpassungen von etwa 1 % werden Energien
von einigen 10 meV erwartet.

2.2 Materialeigenschaften von
CuGaSe,

2.2.1 Phasenverhalten

Die Praparation eines Verbindungshalbleiters
erfordert im ersten Schritt der Materident-
wicklung eine Anndherung an die ideae
Komposition, in dem die Zusammensetzung
in eéinem weiten Bereich variiert wird. Hierzu
enthalten Phasendiagramme Informationen
Uber die Existenzbereiche einzelner Phasen.
Diese gelten streng nur fur Gleichgewichts-
systeme, konnen jedoch auch fur Prépara
tionsmethoden, die fern vom thermodyna-
mischen Gleichgewicht arbeiten, wichtige
Anhaltspunkte geben. So verlaufen auch bei
Nichtgleichgewichtsprozessen, wie der
MOVPE, einzelne Prozefdschritte — so z. B.
der Kristallaufbau an der Grenzfléche zwi-
schen Gasphase und Festkdrper im masse-
transport-begrenzten Bereich [34] — nahe am
Gleichgewicht, so dal3 thermodynamische
Betrachtungen Aussagen uber Richtung und
Begrenzung von Prozessen zulassen.

Abb. 2.6 zeigt das Phasendiagramm des
Systems Cu-Ga-Se nach Mikkelsen [33]
entlang des pseudobindren  Schnitts
(CuzSe)1.x(GapSes)x mit 0< x <1. Die Exis-
tenzbereiche von CuGaSe, (Ch (ss) = Chal-
kopyritstruktur, solid state, Abb.2.6) und
weiterer Phasen sind in Abhangigkeit von

der Temperatur aufgetragen. Bei 800 °C er-
streckt sich die Phasenbreite des Chalko-
pyrits von x = 0.50 bis x=0.58 (Abb. 2.6:
Ch(s9)).

An den Existenzbereich der Chalkopyritpha-
se schlief3en sich gemischtphasige Gebiete
CuSe+ CuGaSe; und GaSe; + CuGaSe,

MOLE PERCENT Ga,Se;
0 20 40 60 80 100

T T T T T T T T

11380
11230 4 A A HEATING

® 0 COOLING
1100

Liquid

1000

TEMPERATURE (°C)

900

800
Cque
ATOMIC PERCENT Ga

Abb. 2.6: Cu-Ga-Se-Phasendiagramm:
Pseudobinarer Schnitt zwischen Cu,Se und
Ga,Se; nach Mikkelsen [33].

an. Schon bei geringstem Kupferiiberschuf
beginnt das Gebiet der Phasenkoexistenz
zwischen der Chalkopyritphase und der
bindren Cu,Se-Verbindung. Variationen der
Wachstumsbedingungen im Kup-
fertberschul? sollten daher nur den Anteil des
Cu,Se verandern, die CuGaSe,-Phase jedoch
weitgehend unverandert lassen. Auf der Ga-
reichen Seite wird dagegen zunéchst bei
geringem Ga,Ses-Uberschul nur die Chalko-
pyritphase gefunden.

Strukturuntersuchungen  mittels  Réntgen-
beugung an polykristallinen Dinnschichten
unterschiedlicher Zusammensetzung besté
tigen dieses Phasenverhalten im Cu-Ga-Se-
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System [35]. Die Konzentration von Fremd-
phasen bei Ga-reichen Schichten (untersucht
wurden in der zitierten Arbeit Komposi-
tionen im Bereich bis etwa Ga/(Cu+Ga) =
0.55) lag unter der Nachweisgrenze der
Rontgendiffraktometrie, wahrend im ge
samten Kompositionsbereich die fur die
Chalkopyritstruktur typischen Reflexe be-
obachtet wurden. Wie bei anderen I-111-VI,-
Verbindungen zeigt sich somit eine hohe
Toleranz der Chakopyritstruktur gegentiber
Stochiometrieabweichungen im  Bereich
einiger at.% [36].

Zur Untersuchung kompositionsabhéngiger
Photolumineszenz-Eigenschaften wurden in
dieser Arbeit Schichten in einem Kom-
positionsbereich von etwa 0.5 < Cu/Ga< 1.4
mittels MOVPE hergestellt. Als Bezeich-
nung fur die terndre Verbindung mit
variabler Schichtzusammensetzung wurde
CuGa,Se; verwendet (0.5<x,y<15).
Schichten mit geringen Stochiometrieab-
weichungen von +1at.% werden als quasi-
stochiometrische  CuGaSe,-Schichten  be-
zeichnet.

2.2.2 Eigendefekte und elektrische
Eigenschaften

Die elektrischen Eigenschaften von CuGaSe,
werden wesentlich durch Eigendefekte be-
stimmt. Wie in Kapitel 2.2.1 anhand des
Phasendiagrammes gezeigt wurde, zeigen
Chalkopyritverbindungen eine hohe struk-
turelle Toleranz gegeniiber Anderungen der

Komposition, d.h. trotz groler Abwei-
chungen von der idealen Zusammensetzung
bleibt die Chalkopyritstruktur stabil. Die Tat-
sache, dal3 bereits Stochiometrieabwei-
chungen von weniger als 0.1 at.% Defekt-
dichten in der GroRenordnung von 10™° cm™
zur Folge haben, unterstreicht einerseits die
Rolle intrinsischer Defekte fur die elek-
trischen Eigenschaften sowie andererseits die
Notwendigkeit einer exakten Kontrolle der
Komposition beim Wachstum des Halb-
leiterkristalls. Gegenuber den Elementhalb-
leitern S und Ge sowie den meisten 111-V-
Verbindungen, die sich im allgemeinen ge-
zielt mit flachen Storstellen dotieren lassen,
spielen bei 11-VI- und I-111-VI,-Halbleitern
die Eigendefekte eine entscheidende Rolle
fur die Dotierbarkeit dieser Materiadien. In
beiden Halbleiterklassen gibt es Verbin-
dungen, die nur schwer sowohl p- als auch n-
leitend herstellbar sind und eine ausgeprégte
Tendenz zur Selbstkompensation zeigen.
Eine mogliche Fremddotierung von ternéren
Chalkopyriten erfordert daher zundchst die
Kenntnis der intrinsischen Dotiermechanis-
men sowie as Voraussetzung hierfir eine
kontrollierte und reproduzierbare Einstellung
der Komposition.

In Chalkopyrithalbleitern sind insgesamt 12
intrinsische Punktdefekte mdglich: 3 Leer-
stellen (engl.: vacancies), 3 Atome auf Zwi-
schengitterplétzen (interstitials) und 6 Fehl-
besetzungen (antisites). Tab. 2.4 enthdlt die
Ubliche Bezeichnungsweise der verschie-
denen Defekte und gibt ihren im ionischen

Tab. 2.4: Zwolf intrinsische Punktdefekte in A'B"'C,"-Verbindungshalbleitern, elektrischer Charakter im
ionischen Modell und Bildungsenthalpien nach Neumann [37,38].

Punktdefekt Leerstellen Zwischengitter- Fehlbesetzungen

platze
Nomenklatur Va Ve | Ve | A B; C Ag Ba Ac Ca Bc Cs
elektrischer Charakter A A D D D A A D A D A D
Bildungsenthalpie Veu | Vea | Vse | Cui | Ga; | Sei | Cuga | Gacy | Cuse | Secy | Gase | Sega
AH; [eV] (CuGaSe,) 27 |25 |26|46|99 |237| 21|23 | 74]|81]|37]34
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Modell erwarteten elektrischen Charakter an
(A = Akzeptor, D = Donator). Dabel steht
VA" fir eine Leerstelle des Atom A, , Ag”
fur eine Fehlbesetzung des Gitterplatzes B
durch das Atom A und ,A;“ fir ein Atom A
auf einem Zwischengitterplatz.

Zusétzlich sind die von Neumann berech-
neten Bildungsenthalpien fir CuGaSe, ange-
geben [37,38]. Als algemeiner Trend zeigt
sich eine erhohte Wahrscheinlichkeit fur die
Bildung der verschiedenen Leerstellen und
der Fehlbesetzungen zwischen Metall-
atomen. Atome auf Zwischengitterpldtzen
und Fehlbesetzungen unter Beteiligung der
Chalkogen-Atome sind weniger wahr-
scheinlich.

In der Literatur wurde bisher fir CuGaSe,
ausschliefdlich von p-Leitung berichtet, die
meist auf Cu-Leerstellen (V) as domi-
nierendem Akzeptor zurlckgefuhrt wird
[24,39,40]. Die gemessenen elektrischen
Eigenschaften sind sehr empfindlich von
Herstellungsparametern und deren Einfluld
auf die Komposition abhangig. Einkristalle,
die durch Zonenschmel zverfahren hergestelIt
wurden, zeigen meist einen hoheren spezi-
fischen Widerstand und geringere Netto-
ladungstréagerkonzentrationen (p=10-
10° Qem, p = 10* - 10'° cm™® [41)) dls Ein-
kristalle aus Zichtungen mittels Gasphasen-
transport (p=0.02-10Qcm, p=10%-
5x10® cm™ [42-44]). Fir polykristaline
Dunnschichten wurde Uber Nettoladungs-
tragerkonzentrationen bis p = 1.4x10%° cm
berichtet [45].

Thermische Nachbehandlung von I-111-VI,-
Halbleitern, z. B. durch Ausheizen in Atmos-
pharen mit Chalkogen-Uberschuf? oder -Man-
gel, wirkt sich ebenfalls deutlich auf die
elektrischen Eigenschaften aus. Im Falle des
CulnSe, kann dadurch sogar eine Inversion
des Leitungstyps erreicht werden. So zeigten
CulnSex-Einkristalle, die in Se-Uberschul
ausgeheizt wurden, Nettoladungstrégerkon-

zentrationen von p=1x10®¥cm?® nach
Ausheizen unter Se-Mangel n-Leitung mit n
= 4x10" cm™® [46]. CuGaSe; zeigt diese
Typinversion nicht. Die unter geringem Se-
Partialdruck ausgeheizten Proben zeigen
meist sehr hohe spezifische Widersténde und
sind kompensiert. Auch durch extrinsische
Dotierung konnte lange Zeit keine n-Leitung
erreicht werden [47]. Das erste Beispiel fur
n-Leitung in CuGaSe, stammt aus einer noch
unveroffentlichten Arbeit von Schon et al.
[48]. Dabel wurden CuGaSe>-Einkristalle
durch Implantation von Germanium fremd-
dotiert. Nach darauffolgendem Ausheilen der
Proben in Zn-Atmosphére konnte n-Leitung
mit Nettoladungstrégerkonzentrationen bis
n = 10" cm® nachgewiesen werden.

Die experimentellen Daten zu elektrischen
Eigenschaften und Aktivierungsenergien der
Defektniveaus ergeben bisher kein schlis-
siges Bild der beteiligten Akzeptoren und
Donatoren und ihrer Zuordnung zu ver-
schiedenen Punktdefekten. Rechnungen von
Zunger et al. [36] weisen darauf hin, dal3 fir
das Verstandnis des elektrischen Verhaltens
von Chalkopyriten neben den Punktdefekten
auch Defektkomplexe zu berlicksichtigen
sind. Insbesondere der Komplex (2Va + Ba)
zeigt sehr niedrige Bildungsenthalpien. Dar-
Uberhinaus ist zu beachten, dal?3 die Bil-
dungsenthalpien abhéngig von der Lage des
Ferminiveaus sind [49].

Diese theoretischen Aspekte missen in die
Interpretation experimenteller Daten ein-
fliefen (vgl. Abschnitt 6.4.3 und 6.5.3).
AuRerdem wird aus dieser Ubersicht bisher
erfalter Arbeiten zu den elektrischen Ei-
genschaften von CuGaSe; deutlich, dal eine
exakte Kontrolle der Zusammensetzung bei
der Probenherstellung die Voraussetzung fur
eine systematische Untersuchung der elek-
trischen Eigenschaften ist. Die Grundlage
hierfir wurde im Rahmen dieser Arbeit
durch die Herstellung von Cu,Ga Se-Epi-
taxieschichten mittels MOV PE geschaffen.
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2.2.3 Eigendefekte und
Photolumineszenz

Die meisten der bisher vertffentlichten Ar-
beiten zu Photolumineszenzuntersuchungen
von CuGaSe, wurden an Einkristallen durch-
gefuhrt (z.B.: [50-53]). Die ersten Ver-
offentlichungen von Tanaka et al. [54] und
Vecchi et a. [55] entstanden Ende der Sieb-
ziger Jahre. Angeregt durch die Fortschritte
im Bereich der Dunnschichtsolarzellen auf
der Basis von CulnSe, folgten spéter einige
Arbeiten zur PL polykristalliner DUnnschich-
ten [56-58]. In den Neunzigern schliefdich
wurde Uber erste PL-Untersuchungen an Cu-
GaSe,-Epitaxieschichten berichtet [59-61].
Tab. 2.5 zeigt eine Zusammenstellung der
aus PL-Untersuchungen an CuGaSe,-Einkri-
stallen ermittelten Defektniveaus. Neben den
lonisierungsenergien sind in Klammern die
defektchemischen Zuordnungen zu intrin-
sischen Punktdefekten der verschiedenen
Autoren angegeben. Grundlage fur die Inter-
pretation der Natur der Defekte bildeten teils
Untersuchungen zur thermischen Nachbe-
handlung der Kristalle in verschiedenen At-
mosphéren, teils Analogien zu anderen I-I11-
VI,-Verbindungen (insbesondere CulnSe;)
oder Hinweise aus theoretischen Modellen
zu den Bildungsenthal pien der verschiedenen
Punktdefekte.

Als haufigster Akzeptor wird ein Defekt-
niveau mit 40 - 50 meV lonisierungsenergie
gefunden. Die meistgenannte Zuordnung
sind Cu-Leerstellen — in Ubereinstimmung
mit der aus elektrischen Messungen ver-
muteten Korrelation zwischen der p-Leitung
und Vcu. Auch Uber Donatoren wird be-
richtet. Auf der Grundlage von Ausheiz-
Experimenten in Se-UberschuB und in Va-
kuum wurde in verschiedenen Arbeiten ein
Donator 80 meV unterhalb der Leitungs-
bandkante mit Se-Fehlstellen in Verbindung
gebracht (z.B. [50]). Flache Donatoren
wurden nur vereinzelt in mittels Gas

Tab. 2.5: Literaturwerte fir die lonisierungs-
energien von Donatoren und Akzeptoren in [meV]
aus PL-Untersuchungen an CuGaSe,-Einkristal-
len. Die von den Autoren angegebenen defekt-
chemischen Zuordnungen sind in Klammern auf-

gefuhrt.

Donatoren | Akzeptoren Ref.
40 (-) [55]

80 (Vse) 40 (Ve,) |[50]
50 (Se) |[[51]
500 (-)

80 (Vse) 50 (Vcu) |[52,62]

110 (-)

17 (-) 37 (-) [44]
40 (Se) |[43]

80 (Vse) 50 (Vcu) |[40.53]

110 (Vse) 15 (Vea)

120 (Gay) 85 (Se))

15 (Gacy)

phasentransport gewachsenen CuGaSe,-Ein-
kristallen gefunden.

Von einigen Autoren wurden aus Unter-
suchungen der bandkantennahen Lumines-
zenz Angaben zur Bindungsenergie des
frelen Exzitons in CuGaSe, gemacht. Die
Werte zeigen relativ grof3e Schwankungen
und liegen im Bereich zwischen 4 meV [44]
und 16 meV [63]. Uber gebundene Exziton-
zustande wurde bisher nur in einer Arbeit
berichtet, in der mittels Molekularstrahl-
epitaxie (MBE) gewachsene Epitaxie-
schichten untersucht wurden. Der Exziton-
Komplex wurde as Schulter etwa 3.3 meV
unterhalb der Linienlage des freien Exzitons
beobachtet [60]. In allen anderen Arbeiten
waren die Linienbreiten der bandkanten-
nahen Emissionen mit 10-20 meV deutlich
zu hoch, um die exzitonischen Strukturen
besser aufzulésen. Aufgrund der Tatsache,
dald nahezu alle der bisher untersuchten
CuGaSe,-Proben von Ubergangen mit Stor-
stellenbeteiligung dominiert waren, ist die
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Bildung gebundener Exziton-Komplexe sehr
wahrscheinlich.

Systematische Untersuchungen zur Ab-
hangigkeit der optischen Uberginge in
CuGaSe, von der chemischen Zusammen-
setzung lagen bisher noch nicht vor. Mittels
MOVPE wurden daher im Rahmen dieser
Arbeit Cu,Ga,Se,-Epitaxieschichten herge-
stellt, die eine Untersuchung der Anderungen
im Emissionsverhalten von Cu-reichen zu
Ga-reichen Kompositionen erlaubten. Da die
jeweiligen Bandkanten die Bezugsniveaus
fir Donator- und Akzeptorzustdnde dar-
stellen, bildete die Untersuchung der band-
kantennahen Lumineszenz einen weiteren
Schwerpunkt. Dieser Aspekt flhrte durch
den Vergleich mit Einkristallen zu Infor-
mationen Uber den Einflu3 von Verspan-
nungen auf die Bandlicke von CuGaSe,.
Aullerdem konnten gebundene Exzitonen
getrennt von der Lumineszenz aus dem Zer-
fall freier Exzitonen aufgelost werden. Die
Ergebnisse aus diesen Photolumineszenz-
Untersuchungen werden in Kapitel 6 dar-
gestellt.

2.2.4 Temperaturabhangigkeit der
Bandlickenenergie

Halbleiter zeigen im allgemeinen eine Ver-
ringerung der Bandlickenenergie mit stei-
gender Temperatur. FUr Temperaturen ober-
halb 100 K bis zur Raumtemperatur folgt die
Bandliicke einem ndherungsweise linearem
Abfall, aus dem sich negative Temperatur-
koeffizienten dEy/dT bestimmen |assen.

Fur CuGaSe, wurde von Neumann et al. [67]
aus Absorptionsmessungen ein Wert von
-2.1x10* eVK™ fir dEy/dT bestimmt. Tem-
peraturkoeffizienten dieser GrofRenordnung
kbnnen aus der stérungstheoretischen
Behandlung der Elektron-Phonon-Wechsel-
wirkung abgeschéatzt werden [23] und sind

typisch fur verschiedene Element- und Ver-
bindungshalbleiter (Tab.2.6). Ein zweiter
Beitrag zur Verringerung der Bandlicken-
energie mit steigender Temperatur rihrt im
allgemeinen von der thermischen Ausdeh-
nung des Gitters her [23,68].

Tab. 2.6: Temperaturkoeffizienten der Band-
luckenenergie fiir verschiedene Halbleiter [64-
66].

Halbleiter | Si | GaAs| ZnSe | CulnSe,
dEy/dT |-2.8| -3.9 | -45 -1.4
[10™ eVK™]

In der Literatur gibt es fur CuGaSe, und
einige andere |I-111-VI,-Verbindungen Be-
richte Uber eine Anomalie im Tempera
turverhalten der Bandllicke (Tab. 2.7). Aus-
gehend von tiefen Temperaturen flhrte ein
Temperaturanstieg zundchst zu einer Zu-
nahme der Bandlickenenergie. Mit Tyax ist
in Tab. 2.7 die Temperatur bezeichnet, bei
der die maximale Bandlickenenergie erreicht
wurde; AEy gibt den Energieanstieg an, der
zwischen der tiefsten Mefdtemperatur und
Tmax beobachtet wurde.

In den zitierten Arbeiten wurden verschie-
dene Charakterisierungsmethoden eingesetzt,
wie Photo- und Kathodolumineszenz, Ab-
sorptions- und Reflexionsmessungen. Ge-
meinsames Ziel war jewells die Spek-
troskopie des freien Exzitons as Funktion
der Temperatur, um daraus unter der An-
nahme ener temperaturunabhangigen Ex-
zitonbindungsenergie auf das Temperaturver-
halten der Bandliicke zu schlief3en. Im Falle
der Absorptionsmessungen erfolgte die Be-
stimmung der Bandliicke in Abhangigkeit
von der Temperatur durch Extrapolation.
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Tab. 2.7: Anomalie im Temperaturverhalten der
Bandlicke bei verschiedenen I-1ll-VI,-Verbin-
dungen fiir T <Tma. AEg Anstieg der Band-
lickenenergie von der tiefsten Meltemperatur
bis Tmax (Temperatur, bei der die gréRte Band-
lickenenergie gemessen wurde). Eingesetzte
Methoden: Photo- und Kathodolumineszenz (PL,
KL), Reflexions- und Absorptionsmessungen (R,
a).

[-11I-VI, | Methode | Tnax | AEg Lit.
[K] | [meV]
AgGaS; | R,PL,a| 80 5 [69]
AgGaSe; | R, KL 100 6 [70]
AgGaTe, | R,KL | 100 1 [70]
CulnS, PL 80 2 [71]
CuGaSe, a 50 4 [72]
CulnSe, PL 102 2 (73]
AgInSe, PL 150 10 [74]

Bel der Suche nach méglichen Ursachen fur
eine Anomalie in Ey(T) wird in der Literatur
meist davon ausgegangen, dal der aus der
Elektron-Phonon-Wechselwirkung  resultie-
rende Beitrag zum Temperaturverhalten der
Bandlicke im algemeinen ein negatives
Vorzeichen tragt [23,69]. Somit sollte fur die
beobachtete Bandlickenzunahme mit stei-
gender Temperatur (fir T <Tpma) hur der
Volumeneffekt bei der thermischen Aus-
dehnung des Gitters in Frage kommen. Wie
bereits in Abschnitt 2.1.2.1 diskutiert wurde,
fahrt in I-111-VI,-Verbindungen der Beitrag
der Edelmetall-d-Elektronen zum
Valenzband zu einer deutlichen Ver-
ringerung der Bandliicke gegeniiber den bi-
néren Analoga. Die Hybridisierung zwischen
p- und d-Zustdnden im Vaenzband sollte
eine empfindliche Funktion der Temperatur
sein, da diese durch den Uberlapp der

entsprechenden  Wellenfunktionen gegeben
ist. Daher wurde die Beobachtung der Ey(T)-
Anomaie von Yu et a. [69] wie folgt
interpretiert:

Die thermische Ausdehnung des Kristalls
bewirkt durch die Vergréf3erung der Gitter-
absténde eine Abnahme des Beitrags der
Edelmetall-d-Elektronen am Valenzband,
also eine Abnahme der p-d-Hybridisierung.
Folglich sollte die Bandliicke ansteigen. Fur
Temperaturen T <Tpna dominiert dieser
Volumeneffekt das Temperaturverhalten der
Bandlticke bis schliefdlich fir T > T dieser
Mechanismus durch den Beitrag der
Elektron-Phonon-Wechselwirkung tberkom-
pensiert wird und im Experiment der
negative Temperaturkoeffizient dEy/dT be-
obachtet wird.

In Kapitel 6.3 wird Uber im Rahmen dieser
Arbeit durchgefihrte Untersuchungen von
CuGaSe,-Volumenkristallen und -Epitaxie-
schichten  mittels  temperaturabhangiger
Photolumineszenz berichtet, die zum Ziel
hatten, das Phanomen der Ey(T)-Anomalie
fur den Fall des Halbleiters CuGaSe, zu
Uberprufen.
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2.3 Bauelementeigenschaften

Abb. 2.7 zeigt den schematischen Aufbau
einer Chalkopyrit-Dunnschichtsolarzelle im
Querschnitt. Als Substrat wird Glas mit einer
etwa 1pm dicken Molybdan-Schicht als
metallischer Ruckkontakt verwendet. Es
folgt eine 1-2 um dicke durch intrinsische
Defekte p-leitende Cu(In,Ga)(S,Se),-Absor-
berschicht, eine CdS-Pufferschicht (Ej=
2.4 eV) sowie mit Gallium oder Aluminium
hochdotiertes n*-ZnO (Eg=3.2eV) as
transparente Fensterschicht. Die Frontkon-
takte bestehen aus Nickel und Aluminium.

Die bisher hochsten Wirkungsgrade wurden
fur Heterosolarzellen mit CdS-Pufferschicht
erreicht, so auch im Falle der Heterodioden
auf der Basis von CuGaSe, (Abschnitt 2.3.1).
Mit steigender Bandlicke des Absorber-
materials durch Erhéhung des Ga- und/oder
S-Gehalts (Abb. 2.8) werden jedoch Wir-
kungsgradverluste beobachtet, die unter
anderem auf eine verminderte Tauglichkeit
der CdS-Pufferschicht fur Zelen mit
Absorbern hoher Bandliicke (Ey> 1.3 eV)
schliefRen lassen [5]. Hierbel wird als Ur-
sache die verdnderte Bandanpassung zwi-
schen Absorber und Pufferschicht diskutiert;
dieser Zusammenhang wird im folgenden
Abschnitt 2.3.1 erlautert. Wegen der grund-
legenden Bedeutung der Banddiskonti-
nuitdten fir den Ladungstrégertransport in
der Solarzelle sind bereits einige Arbeiten zu
[1-V1/1-111-V1,-Heterolbergangen entstanden,
die in Abschnitt 2.3.2 zusammengefaldt
werden.

Weas die Grundlagen beziiglich: a) der Funk-
tionsweise von Cu(In,Ga)(S,Se),-Dinn-
schichtsolarzellen [7,75], b) tiefergehender
Betrachtungen zu Ladungstrégertransport
[76], c) Verlustmechanismen [77-79] d)
Grenzfl&cheneigenschaften [80] oder €) der
Rolle von Natrium und Sauerstoff [81] be-
trifft, sa auf die angegebene Literatur
verwiesen. Die Zitate beziehen sich meist auf

Ni/Al

ZnO

CdS

Cu(In,Ga)(S,Se)2

Glas

e

Abb. 2.7: Schema des Schichtaufbaus einer
typischen Diinnschichtsolarzelle auf der Basis
von Cu(In,Ga)(S,Se)s.
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Abb. 2.8: Bandlicken und Gitterkonstanten ver-
schiedener Halbleiter mit Diamant- (7), Zink-
blende- (.) und Chalkopyrit-Struktur («): Durch
die Erhdhung des Ga- und/oder S-Gehalts steigt
die Bandlicke in pentandren Materialsystem
Cu(In,Ga)(S,Se),.
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Untersuchungen an Bauteilen auf der Basis
von CulnSe,, da hier der Uberwiegende
Schwerpunkt der bisherigen Forschungs-
aktivitaten lag.

2.3.1 Heterosolarzellen auf der Basis
von CuGaSe,

In Tab.2.8 sind die unter Standardbe-
leuchtung (100 mW/cm? AM 15) ermit-
telten KenngroRen der bidang besten
CuGaSe,-Solarzellen angegeben. Es handelt
sich hierbel um eine monokristalline und
eine polykristalline Heterosolarzelle. Erstere
wurde auf einem Einkristall aufgebaut, der
mittels chemischem Gasphasentransport her-
gestellt wurde [9]. Als Transportgas kam Jod
zum Einsatz. Der Absorber fur die poly-
kristalline Dunnschichtsolarzelle wurde in
einem zweistufigen Prozef3 durch Kover-
dampfen der Elemente abgeschieden [§].
Dabel wird zundchst zu Beginn in Cu-
UberschulR abgeschieden, das Wachstum je-
doch in Gareicher Atmosphéare abgeschlos-
sen, um eine Cu,Se-Segregation an der Ober-
flache zu vermeiden. Als Substrat diente
natriumhaltiges Glas mit einer Molybdan-
Beschichtung als Rickkontakt. Beide Solar-
zellen wurden mit CdS/ZnO as Fenster-
material versehen.

Verglichen mit der Bandlickenenergie des
Absorbersvon 1.68 eV ist die erreichte Leer-
laufspannung flur beide Zellen zu gering.
Dies wird bel einem Vergleich der PV-
Parameter von Dunnschichtsolarzellen im
gesamten pentanaren Material system
Cu(In,Ga)(S,Se), besonders deutlich [5]:
Wird — ausgehend von CulnSe, (Eg=
1.04eV) — der Ga-Gehalt im Absorber er-
hoht, so steigt die erreichte Leerlaufspan-
nung zunachst proportional zur Bandliicke
des Absorbers an. Aus der Auftragung der
Leerlaufspannung Voc Uber der Bandllicke
Ey ergibt sich ein ndherungsweise linearer
Verlauf mit einer Steigung von 0.5V/eV. Ab
Ey>1.3€eV wird ein hiervon abweichendes
Verhalten beobachtet. Fir Solarzellen auf der
Bass von CulnS, (E;=152¢eV) oder
CuGaSe, (E;=1.68¢eV) sollten aus der
linearen Extrapolation des Verhaltens im
Bereich geringerer Bandlicken Leerlauf-
gpannungen von etwa 1.0V und 1.2V
erreicht werden; die bislang besten Dinn-
schichtsolarzellen zeigen dagegen nur Span-
nungen von 728 mvV [82] und 870 mV [8]
und infolgedessen vergleichsweise geringe
Wirkungsgrade von 12.5% (CulnS, [82])
und 9.3 % (CuGaSe; [8]).

Tab. 2.8: Kenndaten der CuGaSe,-Solarzellen mit den zur Zeit héchsten Wirkungsgraden (active
area). A: Zellflache, Voc: Leerlaufspannung, jsc: Kurzschlu3strom, FF: Fillfaktor, n: Wirkungsgrad.

Material A [cm?] Voc [MV] | jsc [mA/em?] | FF [%] n [%] Ref.
Einkristall 0.051 946 15.5 66.5 9.7 [9]
Dinnschicht |  0.471 870 14.8 67.3 9.3 [8]
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Als eine mogliche Ursache wird in der
Literatur der folgende Zusammenhang dis-
kutiert [5]: Mit dem Anstieg der Bandliicke
des Absorbers ist eine Anderung der Band-
anpassung an der CdS/Absorber-Hetero-
grenzflache verbunden. Wéahrend im Falle
des CulnSe;, eine Leitungsbanddiskontinuitét
mit positivem Vorzeichen beobachtet wird
(AEL > 0, sogenannte Typ-I-Bandanpassung),
kommt es mit steigendem GaGehalt im
Absorber zu einer Umkehr des Vorzeichens
von AE;_ (Abb.29). Der CdS/CuGaSe,-
Heterolbergang zeigt im Verlauf der Lei-
tungsbandkante einen Offset mit negativem
Vorzeichen AE_ <0, also ene Bandan-
passung vom Typ-Il (Abb. 2.9, rechts); eine
guantitative Diskussion der entsprechenden
Ergebnisse aus der Photoel ektronenspektros-
kopie folgt im Abschnitt 2.3.2.

Die Auswirkungen unterschiedlicher Lei-
tungsbanddiskontinuitéten auf den Ladungs-

Typ-I-Heteroubergang

CulnSe,

A -
y

tragertransport in CdS/CulnSe,-Heterosolar-
zellen wurde in verschiedenen Arbeiten
[83,84] auf der Basis numerischer Simula-
tionen untersucht. Unter der Annahme ver-
schiedener effektiver Rekombinationsme-
chanismen wurden Strom-Spannungskenn-
linien von CdS/CulnSe,-Solarzellen simu-
liert, wobei der Leitungsbandoffset im Be-
reich zwischen -400 meV < AE; < 400 meV
variiert wurde. Abb.2.10 zeigt die Ver-
anderung der KenngréfRen Kurzschluf3strom-
dichte jsc und Leerlaufspannung Voc as
Funktion der Diskontinuitét im Leitungsband
AE, fur die Félle dominierender Rekom-
binationsprozesse an der Grenzflache oder in
der Raumladungszone nach Turner et al.
[83]. Der KurzschluRstrom ist nahezu
unabhangig von AE, . Die Leerlaufspannung
dagegen sinkt fur negative AE, proportional
zum Betrag des Offsets, wenn das Bautell
durch Rekombinationsprozesse an der

Typ-llI-Heteroubergang

ELBM

CdS

CuGaSe,

4

Zz

Abb. 2.9: Schematische Darstellung der Bandanpassung zwischen CdS und CulnSe, bzw. CuGaSe,
im thermodynamischen Gleichgewicht (qualitativ, mit der in dieser Arbeit verwendeten Vorzeichen-
konvention). Die Anderung der Bandliicke des Absorbers beeinfluBt hauptsachlich die Lage der
Leitungsbandkante E,gy. Die Diskontinuitat im Verlauf von E, gy hat ein positives Vorzeichen flr
CdS/CulnSe, (Typ-I-Heterotibergang) jedoch ein negatives Vorzeichen im Fall CdS/CuGaSe, (Typ-II-
Heterolbergang).
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Abb. 2.10: KurzschluBstromdichte jsc und
Leerlaufspannung Voc in  Abhangigkeit vom
Leitungsbandoffset AE, aus numerischen
Simulationen nach Turner et al. [83].

Grenzfléche dominiert wird. In diesem Fall
fuhrt die effektiv. um IAE.l verringerte
Bandverbiegung zu ener Erhéhung der
Locherkonzentration in der Nahe der
Grenzflache und dadurch zu Ladungs
tragerverlusten durch Kreuzrekombination
[84]. Der Dunkelstrom erhoht sich, die
Photospannung sinkt.

Die Variation des Leitungsbandoffsets in
Richtung hoherer Barrieren (AE_ > 0) zeigt
dagegen fUr beide Rekombinationsmodelle
keinen signifikanten Einflul® auf Voc und jsc.
Bis AE, =400 meV wirkt sich die aufgrund
der Diskontinuitdt vergrof3erte Bandver-
biegung gunstig auf die Stromsammlung aus.
Der Elektronentransport vom Absorber tber
die Grenzflache wird durch die Barriere nicht
unterdriickt [84]. Die hohe Rekombinations-
wahrscheinlichkeit an der Grenzfléche ver-
liert an Bedeutung, da die Locherkonzen-

tration an der Grenzflache aufgrund des
starken Feldes sehr gering ist. Die Stelle
hochster Rekombination (n=p) verschiebt
sich von der Grenzflache weg in den
Absorber hinein.

Die Modellierungen zeigen, dald Leerlauf-
spannungsverluste vermieden werden kon-
nen, wenn der Absorber mit einem Material
kombiniert wird, das an der Hetero-
grenzflache einen positiven Leitungsband-
offset bewirkt.

2.3.2 Bandanpassungen an
[1-VI/1-11I-VI,-Heterolbergangen

Im Hinblick auf die Anwendung von Chalko-
pyritverbindungen in der Photovoltaik kom-
men als Heterokontaktmaterialien insbeson-
dere Halbleiter mit grofRer Bandlicke in
Frage, die in einem maoglichst grofen Wel-
lenlangenbereich transparent sind, z. B. CdS,
ZnSe, ZnS oder verschiedene Oxide [80].
Wie im vorangegangenen Abschnitt darge-
stellt wurde, spielt die Bandanpassung an der
Heterogrenzflache eine besondere Rolle. Ihre
Untersuchung erfolgt Uber Methoden der
Oberflachenanalyse wie Rontgen- oder Ultra-
violett-Photoel ektronenspektroskopie (XPS,
UPS; siehe Kapitel 7 und Literaturhinweise
dort). Die meisten Arbeiten zu Banddis-
kontinuitdten wurden an 11-VI/CulnSe-
Heterotbergangen durchgefiihrt (z. B. [85-
87]); im Falle des CuGaSe, sind bisher nur
Daten zur Bandanpassung gegenuber CdS
bekannt [88]. Aus den Untersuchungen an 1l-
V1/CulnSe,-Heterokontakten  lassen  sich
jedoch Vorhersagen fir die entsprechenden
Systeme auf der Basis von CuGaSe, machen.
Hierbel spielen zwel Gesichtspunkte eine
wichtige Rolle:

— Kilday et al. [89] haben fir das Misch-
kristallsystem Culn;xGaSe, (0<x<1)
festgestellt, dal} der Vaenzbandoffset
gegenuber einem Referenzsystem (Ge
bzw. CdS) nahezu unabhangig vom Ga
Gehalt x ist. Theoretische Arbeiten von
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We et a. [90] unterstitzen diesen
Befund. So wurden Banddiskontinuitdten
zwischen CuAlSe,, CuGaSe, und CulnSe;,
untereinander berechnet, mit dem Ergeb-
nis, dald sich der wesentliche Antell der
jeweiligen Bandluckendifferenz als Lei-
tungsbandoffset bemerkbar macht. Die
elektronischen Zustande des Gruppe-llI-
Elements tragen in erster Linie zum
Aufbau des Leitungsbandes bei [90].

— Die Trangitivitétsregel erlaubt dann eine
Abschdtzung der Bandanpassung zwi-
schen einer 11-VI-Verbindung, deren Va
lenzbanddiskontinuitét beziiglich CulnSe,
bekannt ist, und CuGaSe,. Transitivitét
bedeutet hierbel, dald sich - im Falle dreier
Materialien A, B und C - aus der Bestim-
mung zweier Vaenzbandoffsets AEy zwi-
schen A/B und B/C der dritte AEy(A/C)
aus

AE(AIC) = AEy(A/B) + AE(B/C) (2.11)

berechnen 183t [91].

Tab. 29 falt enige der bisher far Il-
V1/CulnSe,-Heterostrukturen sowie fur CdS/
CulnS, und CdS/CuGaSe, experimentell
bestimmten Valenzbandoffsets zusammen.
Die Diskontinuitét im Leitungsband wurde
aus den Bandliickenenergien der beteiligten
Materialien berechnet. Zum Vergleich sind

Ergebnisse aus Berechnungen nach Zhang et
al. [49] angegeben. Unter Berticksichtigung
der beiden oben genannten Gesichtspunkte
lassen sich fur CdS/CuGaSe,-Hetero-
strukturen die folgenden Schlisse ziehen:
Bel vergleichbarem Valenzbandoffset wie im
Fall der CdS/CulnSe,-Grenzflache von etwa
1.0eV wére ein Letungsbandoffset von
AE, =-0.26eV zu erwarten. Diese Ab-
schétzung wird durch die fur CdS/CuGaSe,
vorhandenen experimentellen Ergebnisse be-
stétigt; Nadenau et al. [88] und Klein et al.
[96] ermittelten einen Valenzbandoffset von
AEy =09eV, woraus sich eine Typ-ll-
Anpassung mit negativem Leitungsband-
offset von etwa AE, =-0.2¢eV ergibt. Wie
bereits in  Abschnitt 2.3.1 qualitativ
diskutiert, liegt somit im System CdS/-
CuGaSe, die Leitungsbandkante des Absor-
bers oberhalb der des CdS. Um dies zu
vermeiden, ist eine Pufferschicht mit
geringerem Vaenzbandoffset oder hoherer
Bandltlicke ndtig, wie z. B. ZnSe. Als Ab-
schétzung ergeben sich fur das Paar ZnSe/-
CuGaSe, Diskontinuitdten von AEy = 0.7 eV
(Annahme eines vergleichbaren Valenzband-
offsets wie im System ZnSe/CulnSe;) und
AE; =0.3€eV und damit ein Typ-1-Hetero-
Ubergang.

Tab. 2.9: Experimentell ermittelte Valenzband- und resultierende Leitungsbanddiskontinuitaten im
Vergleich zu Berechnungen nach Zhang et al. [49].

AEy | AE_ [eV]
Heterogrenzflache CdS/CulnSe, | ZnSe/CulnSe, | ZnS/CulnSe, | CdS/CulnS, |CdS/CuGaSe,
Experiment: Einkristall | 0.8/0.7 [85] 0.7/0.93 [86] 0.6/0.3[94] | 0.9/-0.19 [96]

Dunnfilm | 1.13/0.25[87] | 0.5/1.13[93] | 1.0/1.7[87] |1.35/-0.45[95] | 0.9/-0.16 [88]
1.0/0.38 [92] 1.4/1.26 [93]
Theorie [49] 1.05/0.33 0.7/0.93 1.23/1.47 0.77/0.12 1.01/-0.27
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Tab. 2.10: Theoretische Vorhersagen fur Valenz-
und  Leitungsbanddiskontinuitaten  zwischen
CuGaSe, und verschiedenen Puffermaterialien
nach [49].

Puffer Cds ZnSe ZnS
E, [eV] 2.42 2.67 3.74
AEy [eV] 1.01 0.66 1.19
AE, [eV] -0.27 0.33 0.87

Tab. 2.10 enthdlt berechnete Leitungs- und
Valenzbanddiskontinuitdten  verschiedener
[1-V1/CuGaSe,-Heterostrukturen nach [49].
Diese Resultate stiitzen die Vorhersage, dal3
im Gegensatz zum Fall CdS/CuGaSe, die
Puffermaterialien mit groRReren Bandllcken
ZnSe und ZnS Typ-I-Heterolbergange zur
Folge haben sollten. Fir diese Material-
kombinationen steht jedoch die experimen-
telle Uberprifung noch aus und ist, was
ZnSe betrifft, ein Ziel dieser Arbeit und wird
in Kapitel 7 beschrieben.



